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В сучасній літературі залишається дискусійним питання щодо швидкости дифузії стаціонарними та рухомими межами зерен (МЗ). У даній роботі ме-тодою радіоактивних ізотопів досліджено дифузію вольфраму (W185) стаціо-нарними МЗ у стопах кобальту з 7,24 та 13,00 ат.% вольфраму (стопи 7W та 
13W відповідно) в інтервалі температур 770—1200 К. Швидкість дифузії во-льфраму у тих же стопах рухомими МЗ визначено за параметрами кінетики коміркового розпаду твердих розчинів (швидкість росту комірок, міжплаті-вкова віддаль в їхній структурі, концентраційний профіль на рухомому фронті коміркової реакції) в інтервалі температур 930—1070 К. Співстав-ленням коефіцієнтів дифузії рухомими МЗ показано, що швидкість дифузії вольфраму рухомими МЗ є на три порядки вищою, аніж стаціонарними МЗ. 
The question regarding diffusion rate along stationary and moving grain 
boundaries (GB) remains controversial in a modern literature. In a given paper, 
diffusion of tungsten (W
185) along stationary grain boundaries in alloys of co-
balt with 7.24 and 13.00 at.% tungsten (7W and 13W alloys, respectively) is 
investigated by the method of radioactive isotopes in the temperature range of 
770—1200 K. The diffusion rate of tungsten in the same alloys by moving grain 
boundaries is determined by the parameters of kinetics of solid solutions cellu-
lar decomposition (the growth rate of cells, interlamellar spacing in their 
structure, the concentration profile on the moving front of the cellular reac-
tion) in the temperature range of 930—1070 K. Comparison of these diffusion 
coefficients shows that the diffusion rate of tungsten by grain boundaries is 
three orders of magnitude higher than that of stationary GB. 
В современной литературе остаётся дискуссионным вопрос относительно скорости диффузии стационарными и подвижными границами зёрен (ГЗ). В данной работе методом радиоактивных изотопов была исследована диф-фузия вольфрама (W185) стационарными ГЗ в сплавах кобальта с 7,24 и 
13,00 ат.% вольфрама (сплавы 7W и 13W соответственно) в интервале тем-ператур 770—1200 К. Скорость диффузии вольфрама в тех же сплавах по-
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движными ГЗ была определена по параметрам кинетики ячеистого распада твёрдых растворов (скорость роста ячеек, межпластинное расстояние в их структуре, концентрационный профиль на подвижном фронте ячеистой реакции) в интервале температур 930—1070 К. Сопоставление коэффициен-тов диффузии подвижными ГЗ показало, что скорость диффузии вольфра-ма подвижными ГЗ на три порядка выше, чем стационарными ГЗ. 
Ключові слова: комірковий розпад, дифузія межами зерен, швидкість міґ-рації, концентраційний профіль, коефіцієнт дифузії. 
(Отримано 28 липня 2011 р.)
  
Комірковий розпад пересичених твердих розчинів є одним з фазових перетворень, що відбувається на висококутових межах зерен [1, 2]. У сучасній літературі залишається дискусійним питання щодо ріжни-ці між швидкостями дифузії стаціонарними та рухомими межами 
ТАБЛИЦЯ 1. Значення sbD . 
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Рис. 1. Температурні залежності sbDλ для стопів 7W та 13W. 
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зерен (МЗ) [3]. У даній роботі співставлено дані з дифузійної рухли-вости атомів вольфраму стаціонарними та рухомими МЗ у стопах ко-бальту з 7,24 та 13,00 ат.% вольфраму (стопи 7W та 13W відповідно) в інтервалі температур 770—1200 К (табл. 1, рис. 1). Дослідження дифузії вольфраму (W185) стаціонарними МЗ у стопах 7W та 13W виконувалося методою радіоактивних ізотопів. Радіоактивний шар наносили на зразки електролітичним осадженням з ванни наступ-ного складу: сірчаний алюміній – 150 г/л; водний розчин аміяку – 60 г/л; радіоактивний ангідрид вольфрамової кислоти WO3 – 3—5 мс; ано-да плятинова (значно більша за площу оброблюваного зразка). Темпе-ратура електроліту – 20°С, густина струму – 1 А/см2. 
 Визначення коефіцієнтів дифузії виконано методою зняття шарів з наступним мірянням поверхневої активности зразка. Активність виміряно торцевим β-лічильником МСТ-17, причому, в зв’язку з си-льним вбиранням β-випромінення ізотопа W185, коефіцієнти розра-ховано із залежности [4] 2lg (4 ),n nN x Dt=  де Nn – активність зраз-ка після зняття шару товщини xn; t – час дифузійного відпалу. 
 З одержаних результатів побудовано температурні залежності коефіцієнтів дифузії стаціонарними МЗ ( sbD ) (рис. 1). Вони опису-ються експоненційними рівнаннями 
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 λ = ⋅ −    для 7W, (1)  
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 Швидкість дифузії вольфраму в тих же стопах рухомими МЗ 
( mbD ) визначено за параметрами кінетики коміркового розпаду тве-
 
Рис. 2. Температурні залежності v для стопів 7W та 13W. 
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рдих розчинів у даних стопах в інтервалі температур 930—1070 К. Цими параметрами є швидкість зростання комірок або швидкість руху фронту коміркової реакції (v), яким є висококутова МЗ, та віддаль між платівками фази випадання Co3W (l). Температурні за-лежності величин (v) і (l) [5], визначених методою кількісної мета-лографії [1], подано на рис. 2 і 3 подано температурні залежності (v) та (l) для обох досліджуваних стопів. 
 Рядом авторів [4—9] запропоновано співвідношення, якими опи-сується зв’язок v з величинами l та mbD : 
 
2
0 02( ) / ( )
m
l bv c c s D c l= − λ  [6], (3) 
 20 02( ) / [( ) ]
m
c b lv c c s D c c l= − λ −  [7], (4) 
 202( ) / [( ) ]
m
i l b lv c c s D c c l= − λ −  [8], (5) 
 24 /mbv s D l= λ  [8], (6) 
 28 / ( )mbv Gs D RTl= − Δ λ  [9], (7) 
 3/mbv sD l∝ λ  [10], (8) 
 4/mbv sD l∝ λ  [11]. (9) 
Тут с0 – концентрація домішкового елементу у вихідному пересиче-ному твердому розчині; cl – його рівноважна концентрація за темпе-ратури старіння; cc > cl – концентрація домішкового елементу в збі-дненому твердому розчині комірки; ci – його вміст у фазі випадання; 
λ – товщина фронту комірки (5⋅10−10 м); s – сеґреґаційний фактор. Розраховані за формулами (3)—(9) значення mbD  наведено в табл. 2. 
 
Рис. 3. Температурні залежності l для стопів 7W та 13W. 
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ТАБЛИЦЯ 2. Значення mbD , розраховані з рівнань (3)—(9). 
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Рис. 4. Температурні залежності mbD  для стопів 7W (–) та 13W (---) розра-хованих: а – за рівнанням (3), б – за рівнанням (4) та (5), в – за рівнан-нями (6) та (7). 
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 Співставлення опосередкованих значень mbD  для стопів 7W та 
13W, розрахованих з рівнань (3)—(7), та значень, одержаних безпосе-редньо з цих рівнань, показує, що процес дифузії для стопу 7W під-порядковується рівнанню (4), а з підвищенням концентрації вольф-раму в стопі 13W контролювальним стає рівнання (3). 
 Слід також зазначити, що величини, одержані за рівнаннями (8) та 
(9), істотно відхиляються від значень, розрахованих з рівнань (3)—(7). Тому для побудови температурних залежностей mbD  (рис. 4) було ви-користано лише дані розрахунків за (3)—(7). Вони описуються зви-чайними експоненційними рівнаннями. Величини передекспонен-ційного множника (D0) та енергії активації дифузії рухомими МЗ 
( mbQ ) для обох стопів наведено в табл. 3, відповідно до залежностей, одержаних за (3)—(7). 
 Порівняння одержаних в роботі величин sbD  та mbD  свідчить, що значення mbD  виявляються на три порядки вищими за значення sbD . 
 Отже, швидкість дифузії вольфраму в стопах 7W та 13W рухо-мими МЗ є значно швидшою, аніж стаціонарними. 
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ТАБЛИЦЯ 3. Значення D0 та mbQ . 
Рівнання 7W 13W 
D0⋅10
2, м2/с Q, кДж/моль D0⋅102, м2/с Q, кДж/моль 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 
1,00 
2,70 
0,18 
0,16 
97,00 
212,75 
219,38 
202,90 
205,36 
237,87 
0,50 
0,60 
0,13 
0,11 
4,50 
204,30 
204,48 
199,05 
198,16 
218,56 
